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RÉSUMÉ 
La présence de phosphore dans les eaux comporte des risques pour la faune aquatique et la 
santé humaine. Ainsi, ce projet de recherche aborde cette problématique sur le traitement 
des eaux usées. En effet, il s‟intègre dans La Stratégie pancanadienne sur la gestion des 
effluents d'eaux usées municipales du Conseil canadien des ministres de l’Environnement. 
Cette stratégie vise la diminution de la toxicité des rejets d‟eaux usées, ce qui englobe les 
rejets de phosphore dans certains cas. Afin de remédier à ce problème, plusieurs techniques 
ont été développées, dont l‟adsorption qui présente de nombreux avantages et peut être 
réalisée avec plusieurs types de matériaux, dont les biomatériaux. Cette étude est orientée 
vers la recherche de nouveaux matériaux adsorbant à base de biopolymère, à savoir le 
chitosane. 
Ce projet vise le traitement du phosphate par adsorption à l‟aide d‟hydrogel de chitosane 
microsphérique (HCM) pour déterminer l‟efficacité de ce dernier. Les HCM ont été 
préparés par une méthode séquentielle consistant en la pulvérisation d‟une solution de 
chitosane solubilisée suivi d‟un processus de gélification. La caractérisation des HCM ont 
été fait par la distribution de taille et le potentiel zêta. Des essais en cuvée ont été effectués 
avec des microbilles de chitosane afin de déterminer la cinétique d‟adsorption de ce 
processus. L‟équilibre d‟adsorption a été atteint en 30 minutes et le modèle représentant le 
mieux le phénomène cinétique d‟adsorption est de pseudo-deuxième ordre. Dans ce 
processus d‟élimination du phosphate, plusieurs facteurs influencent l‟efficacité du 
traitement, dont la concentration initiale des anions phosphates, la concentration en 
adsorbant, le pH et la température de la solution.  
L‟analyse du coefficient de distribution du phosphate sur les HCM démontre que 
l‟adsorption est plus efficace dans des solutions peu concentrées (dont la concentration 
initiale est inférieure à 50 ppm de phosphate) et que le pH favorisant l‟adsorption était de 
l‟ordre de 6.5. Selon le modèle de Boyd, le taux d'adsorption est contrôlé par la diffusion 
dans la couche limite. Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkhevic (D-R) ont été 
appliqués comme modèles d‟adsorption pour décrire les isothermes et les résultats ont 
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démontré une corrélation significative avec le modèle de Freundlich (R2 = 0,975). Les 
valeurs moyennes d'énergie libre obtenues avec le modèle D-R dévoilent que la sorption 
était de nature physique. Les variations d‟énergie libre de Gibbs (ΔG) et d‟enthalpie (ΔH) 
ont démontré le caractère spontané et exothermique de la réaction. Tandis que la valeur 
négative de ΔS indique une diminution de la variation l'entropie.  
Mots-clés : Hydrogel, chitosane microsphérique, phosphate, adsorption, modèle cinétique 
et thermodynamique 
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1. INTRODUCTION 
À travers les époques, la qualité de l‟eau a permis d‟assurer le bien-être de l‟humain. De 
nos jours, les problèmes environnementaux sont associés à la capacité restreinte de 
l‟écosphère d‟absorber les effets de l‟activité humaine. Ainsi, l‟activité démographique 
humaine ne cessant de croitre crée constamment une pression sur notre environnement. 
Plus la population se concentre sur un territoire, plus ce dernier est assujetti à recevoir de 
grandes charges de rejets dans la nature et plus précisément dans nos cours d‟eau.  
1.1. Problématique 
L‟eutrophisation des plans d‟eau est l‟une des preuves que l‟activité humaine rompt 
l‟équilibre des écosystèmes. Le concept d‟eutrophisation peut être défini comme étant 
l‟enrichissement d‟un plan d‟eau par des éléments nutritifs utiles à la croissance des 
plantes ou autres producteurs primaires [Kalff, 2002]. Les éléments limitant la croissance 
des producteurs primaires sont l‟azote et le phosphore [Wetzel et Likens, 2000]. On 
retrouve deux types de processus d‟eutrophisation : le premier étant de manière naturelle 
s‟échelonnant sur des centaines, voire des milliers d‟années; le deuxième est un processus 
d‟origine anthropique qui accélère, en moins d‟une dizaine d‟années, l‟évolution d‟un plan 
d‟eau vers un état eutrophe. Les sources d‟enrichissement proviennent soit de l‟érosion des 
bassins versants, des rejets d‟eaux usées en zones urbanisées et de l‟engrais d‟origine 
agricole [Pitois et al., 2001]. Ainsi, l‟eutrophisation des plans d‟eau provoquée par l‟apport 
excessif de nutriment engendre une augmentation de la production biologique et 
s‟accompagne d‟une transformation des caractéristiques du plan d‟eau. Les modifications 
se traduisent notamment par une plus grande accumulation de sédiments et de matière 
organique, une réduction de l‟oxygène dissous dans l‟eau et le remplacement 
d‟organismes, tel que le phytoplancton, par des espèces mieux adaptées aux nouvelles 
conditions, par exemple : les cyanobactéries [MDDELCC, 2005]. Ces dernières ont un 
impact important sur la dynamique d‟un plan d‟eau en accentuant les symptômes, à savoir 
la turbidité accrue de l‟eau et la désoxygénation de l‟hypolimnion, modifiant de façon 
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drastique les conditions de l‟environnement aquatique et affectant par conséquent la 
biodiversité présente à cet endroit [Barica, 1978]. Pour préserver ces écosystèmes, il est de 
notre devoir d‟élaborer des technologies de traitement d‟eaux usées qui sauront préserver 
les milieux récepteurs. 
Le composé couramment rencontré et qui représente un risque potentiel pour la nature est 
sous forme d‟ion phosphate. L‟utilisation d‟engrais pour l‟agriculture et les rejets 
industriels et municipaux sont à l‟origine des plus abondants rejets de ces polluants 
[Özkütük et al., 2008]. Par conséquent, l‟élimination du phosphate par un traitement de 
pointe est nécessaire avant de rejeter l‟effluent vers l‟environnement. 
Un autre aspect important de la problématique du phosphore est que la source n‟est pas 
renouvelable et que si la tendance se maintient, les réserves naturelles pourraient être 
épuisées dans les 50 à 100 prochaines années [Cordell et al., 2009]. Ainsi, il devient 
opportun d‟élaborer un procédé afin de recycler le phosphore comme une partie intégrante 
d‟un processus d‟une station d‟épuration. 
1.2.  Perspective de la déphosphatation des effluants 
Le traitement du phosphore peut s‟effectuer soit par voie biologique ou par voie physico-
chimique. Cependant, dans un contexte hivernal, l‟activité des micro-organismes provoque 
une diminution de l‟efficacité du procédé biologique [Erdal et al., 2003]. Les méthodes 
physico-chimiques de traitement de désphosphatation sont donc priorisées actuellement au 
Québec, majoritairement par la neutralisation des charges avec des sels de fer ou 
d‟aluminium [MDDELCC, 2001], mais également par échangeur d‟ions [Riahi et al., 
2009] ou par filtration membranaire [Song et al., 2011]. Cependant, ces techniques sont 
soit dispendieuses ou demandent un surdosage des produits chimiques engendrant ainsi 
d‟autres problèmes, tels que des déchets difficilement valorisables ou biodégradables. 
Cette étude tente de résoudre cette problématique d‟abattement du phosphate tout en 
utilisant des produits d‟origine naturelle respectant l‟environnement. 
Durant les dernières années, de nombreuses études ont porté sur la biosorption, puisque les 
biosorbants sont peu coûteux et naturellement abondants. Le procédé d‟adsorption est 
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relatif à l‟adsorbant utilisé quant à son efficacité du traitement. D‟ailleurs, son bas coût 
d‟opération, sa basse consommation en énergie et sa facilité d‟opération font en sorte que 
l‟adsorption est considérée comme un procédé robuste et efficace [Zheng et Wang, 2009]. 
Le défi est de développer des matériaux possédant des propriétés et des caractéristiques qui 
peuvent démontrer une grande capacité d‟adsorption pour les polluants en question. De 
plus, dans une optique de développement durable, cette étude s‟intéresse à l‟utilisation de 
matériaux renouvelables et naturellement abondants, tels que le chitosane. Ce polymère 
entièrement biodégradable respecte ainsi l‟environnement [Crini et al., 2009]. 
D‟ailleurs, le chitosane est un matériau très réactif et versatile [Natália et João, 2009] et il 
est facilement modifiable en hydrogel par voie physique [Payet, 2005]. Cette modification 
en hydrogel apporte des propriétés surfaciques nouvelles (améliore les performances de 
fixation, sélectivité, cinétique, etc) tout en préservant les propriétés biochimiques d'origine 
[Crini et Badot, 2007]. Plusieurs méthodes peuvent être envisagées. Lors de cette étude, la 
méthode utilisée afin d‟obtenir les hydrogels consiste en une séquence de pulvérisation 
suivie d‟une gélification du chitosane en solution basique. Ainsi, ce travaille permettra de 
mieux comprendre les phénomènes physico-chimiques engendrés par l‟utilisation 
d‟hydrogel de chitosane dans le traitement de nutriments tel que le phosphate.  
 
1.3. Objectifs 
L‟objet de cette recherche vise à statuer sur l‟efficacité du chitosane modifié en hydrogel 
dans le processus d‟absorption du phosphate. De plus, puisque le processus d‟adsorption 
est influencé par la taille des particules, cette étude porte sur l‟atomisation, afin de former 
des hydrogels de chitosane microsphérique (HCM). Plusieurs tests seront effectués afin 
d‟évaluer la performance du chitosane sur l‟enlèvement du phosphate et de mettre en 
évidence des processus d‟adsorption tels que la cinétique, la thermodynamique et 
l‟isotherme sur les HCM. 
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1.4. Plan du mémoire 
Le présent travail est divisé en 4 chapitres. Le chapitre 2 est consacré à l‟étude 
bibliographique de l‟état d‟avancement des connaissances sur la thématique telles que le 
rôle du phosphate sur l‟environnement et ses impacts, sa règlementation ainsi que les 
technologies traitant les phosphates. Le troisième chapitre est constitué d‟un article 
scientifique publié dans le journal Adsorption Science and Technology qui est consacré à la 
description des méthodes expérimentales utilisées, aux résultats et à l‟interprétation de ces 
derniers. Pour conclure ce document, le quatrième chapitre présente les conclusions du 
projet et les recommandations. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5 
 
2. ÉTAT DE L’ART 
 
2.1. Le phosphore 
2.1.1. Les sources de phosphore naturel 
Les gisements naturels de phosphore proviennent de l'accumulation de sédiments dans les 
roches sédimentaires, sous forme de phosphorite, dont l‟apatite Ca5(PO4)3F et 
l‟hydroxyapatite Ca5(PO4)3(OH) [Childers, 2011]. L‟exploitation de ce type de gisement 
s‟effectue principalement aux États-Unis (Floride), au Maroc et en Chine [Cordell et al., 
2009]. Le phosphore est extrait soit par la mise en contact du minerai avec de l‟acide 
sulfurique ou par calcination du minerai. La plus grande partie du phosphore naturel est 
transformé en acide phosphorique [Childers, 2011] . 
 
2.1.2. Les différentes formes du phosphore 
Le phosphore présent dans l‟environnement est soit sous forme inorganique comme les 
orthophosphates (H2PO4
-, HPO4
2-, PO4
3-) ou sous forme de phosphate organiquement lié 
comme les polyphosphates (polymères d'acide phosphorique). Tous les polyphosphates 
s'hydrolysent progressivement dans les solutions aqueuses et se retransforment sous forme 
d‟orthophosphate [Kioussis et al, 1999]. Les composés inorganiques à l‟origine des 
phosphate sont typiquement des hexamétaphosphate de sodium (Na5P3O10), et le 
pyrophosphate de tétrasodium (Na4P2O7). Les formes organiques du phosphore se 
présentent dans une multitude de molécules; dont les phosphoprotéines, dans la formation 
des acides nucléiques tels que l'acide ribonucléique (ARN) et l‟acide désoxyribonucléique 
(ADN), de même que dans le cycle de production d‟énergie au sein de la cellule (dont les 
molécules d‟adénosine diphosphate ou ADP et l‟adénosine-5'-triphosphate ou ATP) 
[Andrieux-Loyer, 1997]. Chez l‟être humain, le phosphore inorganique est présent dans les 
os et les tissus nerveux, sous forme d'hydroxyapathite [CNRC, 2003]. Ainsi, lorsque les 
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composés organiques entrent dans le cycle de décomposition bactérienne, ils libèrent des 
phosphates. 
 
2.1.3. Les applications du phosphore 
Le phosphore a de nombreuses applications. Une grande partie du marché du phosphore, 
provenant du minerai est utilisé pour la formation d‟engrais dans la production alimentaire, 
qui représente 90% du marché. Dans le domaine de l‟engrais, le phosphore se trouve sous 
forme de pentoxyde (P2O5) [Kauwenbergh, 2010]. Le taux de fertilisation moyen pour 
l‟agriculture à l‟échelle mondiale, est de 10 kg de P par ha (soit un hectare ou 10000 m2) 
mais ce taux oscille de 3 kg par ha en Afrique à plus de 25 kg par ha dans certaines parties 
de l‟Europe [Childers, 2011]. Cependant, pour faire face à l‟augmentation de la demande 
alimentaire en raison de la croissance rapide de la population du 20e siècle, la source en 
phosphore pour les agriculteurs modernes se trouve davantage dans la roche que dans les 
sources valorisables tels que le fumier ou les boues d‟épuration [Cordell et al., 2009] 
créant une forte demande pour le minerai de phosphore. Childers et ses collaborateurs 
(2011) estiment qu‟en 2030 la demande en phosphore dépassera la disponibilité, causant 
une raréfaction de la ressource et l‟augmentation des prix. D‟ailleurs, les auteurs 
démontrent que pour un développement durable de l‟agriculture, les sources en phosphore 
vont devoir être davantage récupérées à partir des eaux usées domestiques et industrielles 
[Childers, 2011]. 
L‟engrais n‟est pas seulement utilisé pour l‟agriculture mais aussi dans l‟aquaculture afin 
de maintenir une floraison phytoplantonique [Claude et al., 2005]. D‟ailleurs, on retrouve 
du phosphore dans la moulé pour la croissance des poissons. Selon l‟équipe de Koko 
(2010), le niveau de phosphore contenu dans les moulées doit être de 0,6% P pour une 
croissance optimale des poissons.  
L‟autre partie du marché du phosphore se trouve dans différentes applications. Le Na3PO4 
fait partie d‟un composant des produits de détersifs synthétiques. Il est aussi utilisé comme 
adoucisseur d'eau, pour prévenir la corrosion des tuyaux [CNRC, 2003]. Le calcium peut 
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être ajouté au produit des composés de phosphore comme pour le phosphate monocalcique, 
un agent levant dans la cuisson pour faire des pâtisseries [Ridder, 2012]. Le phosphate 
dicalcique est utilisé en tant qu‟agent de polissage dans la pâte dentifrice, et le phosphate 
tricalcique est l'agent de conditionnement en sel permettant l‟écoulement à sec [Ridder, 
2012]. Un certain nombre de produits alimentaires utilise de l'acide phosphorique comme 
un additif pour améliorer le goût [Ridder, 2012]. D‟ailleurs, le phosphore est utilisé en 
pyrotechnie et plus simplement pour permettre à une allumette de faire jaillir l‟étincelle 
[CNRC, 2003]. 
 
2.1.4. Rôle du phosphore dans l’eutrophisation 
Le cycle du phosphore comprend deux phases, l‟une terrestre et l‟autre marine [Emsley, 
1980]. La phase terrestre provient du phosphore altéré mécaniquement et chimiquement 
provenant des roches. Par la suite, ce phosphore est assimilé partiellement par les végétaux 
et fait partie intégrante de la chaîne d‟alimentation de l‟animal. Une portion retourne donc 
dans le sol par leurs excréments et les matières organiques, tandis que l‟autre partie est 
éluée sous forme dissoute et particulaire par l‟eau dans la phase marine. Dans cette phase, 
une fraction est utilisée dans la métabolisation des squelettes des organismes marins et une 
autre captée par les plantes aquatiques. La fraction restante sédimente et se décompose 
pour finalement devenir une roche sédimentaire. Tous ces processus prennent beaucoup de 
temps comparativement à l‟apport excessif de cet élément provenant de l‟activité humaine. 
La figure 2.1 illustre le cycle du phosphore. 
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Figure 2.1 Diagramme du cycle du phosphore [Correll, 1998] 
Ainsi, il s‟avère que le phosphore est le facteur limitant pour le développement de la 
végétation dans les milieux aquatiques. La photosynthèse met en jeux le dioxyde de 
carbone, l‟azote, le phosphore et d‟autres éléments de trace afin de se transformer en 
matière organique grâce à l‟énergie de la lumière. Donc, avoir une surabondance de 
phosphore dans un milieu récepteur engendre l‟eutrophisation du milieu par l‟accélération 
de la croissance de la flore aquatique. En produisant des organismes autotrophes tels que 
les algues et les cyanobactéries, le milieu laisse moins pénétrer de lumière solaire, 
diminuant ainsi la photosynthèse dans la colonne d‟eau. Le milieu s‟appauvrit en oxygène 
dissous et provoque la mortalité des animaux aquatiques. Dans un milieu anaérobie, il a été 
observé que les microorganismes libèrent des phosphates, renforçant ainsi l‟effet 
d‟eutrophisation [David, 1998]. Ce phénomène s‟explique par le fait que les bactéries, en 
milieu oxique, stockent le phosphore sous forme de polyphosphate et le transforme en 
ATP. Par la suite, lorsque ces mêmes bactéries arrivent dans un milieu anoxique, après 
avoir utilisé l‟ATP accumulé, il y a libération de phosphate dans la cellule et cette 
augmentation induit une rapide excrétion vers le milieu extérieur provoquant ainsi 
l‟eutrophisation [Wentel et al., 1986]. Le seuil de l‟eutrophisation établit par le ministère 
du développement durable, environnement et lutte contre les changements climatiques 
(MDDELCC) est de 0.03 mgl-1 de phosphore total dans le cours d‟eau récepteur 
[MDDELCC, 2000].  
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Les principales causes qui favorisent l‟eutrophisation anthropique de l‟eau de surface sont 
de sources ponctuelles, dont le déversement d‟eaux usées (domestiques ou industrielles) 
partiellement ou non traitées ainsi que par source diffuse telle l‟intensification de 
l‟agriculture par apport excessif de fertilisant pour augmenter le rendement de la 
production [Environnement Canada, 2003]. Selon une étude effectuée par Environnement 
Canada (2001), l‟apport en phosphore de l‟industrie agricole canadienne engendre un rejet 
de plus de 55 000 tonnes par an. Tandis que 9800 tonnes par an sont reliées à nos rejets 
d‟eaux usées (incluant les rejets des stations d‟épuration, du réseau d‟égout et des fosses 
septiques). La provenance du phosphore des eaux usées domestiques est estimée à 0,6 kg 
P/capita/an en déchets humains, 0,3 kg P/capita/an en détergents à lessive sans aucune 
restriction sur la teneur en phosphore et de 0,1 kg P/capita/an en détergents ménagers et 
autres produits de nettoyage [Sengupta et Pandit, 2011]. Durant les dernières années, une 
mobilisation a été effectuée afin de réduire le phosphore à la source, tels que dans les 
produits ménagers (détergent à lessive et à lave-vaisselle). Même avec ces efforts, la 
concentration de phosphore dans la station d'épuration traditionnelle (sans procédé 
chimique ou biologique avancé) reste élevée. Les effluents ont été réduit jusqu‟à 4-5 mg l-1 
de P, comparativement à 6-8 mg l-1 de P avant les efforts [Sengupta et Pandit, 2011]. Ce 
qui n‟est malheureusement pas assez pour la capacité naturelle des plans d‟eau 
[MDDELCC, 2009].  
L‟aquaculture est aussi une source croissante de pollution par les nutriments. Plusieurs 
facteurs influencent la digestion du phosphore par les poissons, dont l‟espèce de poisson et 
la provenance du phosphore (source animale, végétale ou minérale). Selon Dosdat et ses 
collaborateurs (1992), la truite arc-en-ciel a une digestibilité du phosphore issue de farine 
de poissons se situant autour de 60%. Par ailleurs, pour chaque tonne de poisson produite, 
entre 7,2 et 10,5 kg de déchets phosphorée sont produits [Strain et Hargrave, 2005]. Ainsi 
la boue issue de cette industrie contribue à l‟eutrophisation des milieux récepteurs. 
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2.1.5. Stratégie pancanadienne sur la gestion des effluents d'eaux usées 
municipales du Conseil canadien des ministres de l’Environnement 
Les eaux usées, qu‟elles soient municipales, industrielles, commerciales ou 
institutionnelles, produisent toutes de nombreux contaminants qui sont susceptibles de 
poser des risques pour la santé de l‟écosystème et, par le fait même, la santé humaine. Pour 
remédier à cette problématique, le Canada a mis sur pied une stratégie, la Stratégie 
pancanadienne sur la gestion des effluents d'eaux usées municipales [Environnement 
Canada, 2009] du Conseil canadien des ministres de l’environnement (CCME). Cette 
stratégie consiste à diminuer la quantité de substances néfastes dans les effluents d‟eaux 
usées qui sont rejetées dans l‟eau de surface canadienne. En plus des normes nationales sur 
la qualité des effluents, le projet de règlement définit aussi les conditions à remplir pour les 
rejets contenant des substances nocives, telles que des exigences relatives à la toxicité, à la 
surveillance des effluents, au suivi de l‟environnement récepteur, à la tenue de registre et à 
la production de rapports. Les substances nocives précisées dans le projet de règlement 
incluent les matières augmentant la demande biochimique en oxygène (DBO), les matières 
en suspension (MES), le chlore résiduel total et les nutriments (phosphore et azote). Les 
exigences de rejet en phosphore des stations de traitement d‟eaux usées varient selon la 
technique de traitement entre 0,1 à 1 mg P l-1 et sont présentées dans le tableau suivant .  
Tableau 2.1 Performance reconnue, formulée en concentration, pour différents types 
de procédés de traitement avec déphosphatation (moyennes annuelles ou semi-
annuelles) [MDDELCC, 2009] 
Type de procédé avec 
déphosphatation 
Exigence 
mg Pt l-1 
Avec postfiltration membranaire 0,1 
Avec postfiltration granulaire 0,3 
Physicochimique 0,5 
Boues activées 0,6 
Biofiltration 0,6 
Biodisques 0,8 
Étangs aérés 0,8 
Étangs non aérés à décharge 
périodique  1 
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Selon l‟emplacement de la station, des objectifs environnementaux de rejet (OER) doivent 
être respectés puisque certains milieux ont un faible pouvoir d‟assimilation. Les OER sont 
basés sur des critères de qualité de l‟eau de surface, la caractéristique hydrodynamique des 
cours d‟eau récepteurs et de l‟usage du milieu. Ainsi, cette méthode d‟évaluer 
l‟acceptabilité environnementale permet de déterminer les concentrations et les charges de 
contaminant qui peuvent être injectées dans un milieu aquatique sans compromettre la 
qualité de l‟eau [MDDELCC, 2009]. En résumé, des technologies devront être implantées 
par de nouvelles infrastructures et/ou en intégrant de nouvelles technologies aux 
infrastructures déjà en place afin de respecter ces nouvelles exigences de rejet.  
 
2.2.  Technologies existantes pour le traitement du phosphore 
Cette section présente les procédés généralement employés pour le traitement d‟effluents 
contenant du phosphore. Deux grandes catégories distinguent les méthodes de traitement 
pour l‟enlèvement du phosphore, soit la catégorie des traitements physico-chimiques et la 
catégorie des traitements biologiques. 
 
2.2.1. Traitements physico-chimiques 
La filière de traitement du phosphore par voie physico-chimique consiste à transformer le 
phosphore dissous en espèces insolubles (précipitation) ou à le retenir sur une matrice 
solide (membrane, échangeur d‟ions et adsorption).  
 
A. Précipitation chimique 
La précipitation à l‟aide d‟ajout de produits chimiques est le principal processus 
commercial pour l‟élimination des phosphores dans les eaux usées [De-Bashan, et Bashan, 
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2004]. L‟obtention d‟un précipité avec les orthophosphates s‟effectue grâce à un 
changement de phase au contact d‟éléments cationiques, tels que les ions calciums, 
magnésiums ou ferriques qui sont présents soit dans les eaux usées causant une 
précipitation naturelle, soit par l‟ajout de réactifs à base d‟aluminium (alun, chlorure 
d‟aluminium prépolymérisé et l‟alun prépolymérisé), de fer (chlorure ferrique, chlorure 
ferreux et le sulfate ferreux) ou de chaux permettant une précipitation forcée. Le tableau ci-
dessous met en évidence la réaction de déphosphatation en fonction des éléments 
mentionnés.  
Tableau 2.2 Réaction de déphosphatation en fonction de l’élément cationique (tiré de 
Brient, 2012) 
 
Dans le cas du cation métallique d‟aluminium (Al3+) avec le phosphate, le rapport molaire 
Al:P, selon la relation chimique de la précipitation du phosphore par l‟aluminium, est de 
1:1. Cependant les ratios typiques établis afin d‟atteindre 95% d‟enlèvement de phosphore 
sont de 2,3:1 dû aux réactions compétitrices [Bernier, 2001]. 
Ainsi, la précipitation chimique implique aussi l‟adsorption des composés solubles 
(phosphore organique, polyphosphate). Toutefois, l‟abattement de ces composés est 
relativement négligeable [Maurer et Boller, 1998]. Les orthophosphates représentant 65% 
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des phosphates totaux [Narasiah et al., 1988] et sont extraits de l‟effluent par précipitation 
directe avec les ions métalliques multivalents, tandis que le phosphore total est extrait par 
une combinaison complexe d'adsorption et d'interactions avec les flocs et agrégats produits 
lors du processus de coagulation [Aguilar et al., 2002].  
Au Québec, plusieurs stations d‟épuration municipales intègrent cette technologie à 
différentes filières de leur traitement biologique d‟eaux usées [Bernier, 2001]. L‟ajout du 
réactif s‟effectue à différents endroits : dans le traitement primaire, secondaire, tertiaire ou 
simultanément à plus d‟un de ces stades. La déphosphatation à l‟aide de produits 
chimiques est appliquée dans le traitement secondaire sauf dans les stations de type 
physico-chimique et celles de type biofiltration, qui sont davantage intégrées à la 
décantation primaire [Bernier, 2001].  
D‟ailleurs, selon Bernier (2001), les principales caractéristiques à considérer lors de 
l‟application de cette technologie sont les produits chimiques utilisés, le dosage requis, le 
point d‟injection, les conditions de mélange rapide et de floculation, les équipements 
requis, le mode de régulation, la séparation solide–liquide et les boues produites. Afin 
d‟établir le dosage requis pour un rendement d‟enlèvement du phosphore désiré, des essais 
en laboratoire de coagulation/floculation sont généralement recommandés. En effet, le 
dosage ne peut être établi que par des calculs théoriques puisqu‟il y a plusieurs réactions 
secondaires dont la concentration des colloïdes, le pH et l‟alcalinité de l‟eau. [Bernier, 
2001]. Selon le même auteur, le rendement typique de l‟enlèvement chimique du 
phosphore d‟une installation donné dépend largement du dosage appliqué. Même si le 
procédé est très efficace, le traitement demande une grande quantité de produits chimiques 
et génère de grandes quantités de boue difficilement valorisable [Tran et al., 2012].  
Contrairement à la méthode chimique, l‟électrocoagulation semble un procédé prometteur 
pour la précipitation qui permet simultanément la clarification, la désinfection, 
l‟élimination des composés inorganiques (phosphore, les métaux, les nitrates, etc.) et 
l‟élimination des composés organiques (huiles, graisse, hydrocarbure et autre) [Tran et al., 
2012]. Cette méthode est basée sur la dissolution électrochimique d‟une électrode pour 
générer un coagulant sur place. Lorsqu‟un courant électrique passe à travers une électrode 
sacrificielle, le métal passe de l‟état solide à l‟état ionique, oxydant ainsi les composantes 
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des eaux usées [Tran et al., 2012]. Le rendement d‟épuration pour le phosphate avec une 
unité d‟électrocoagulation est supérieure à 90% [Bektas et al., 2004] 
 
B. Filtration membranaire 
Les procédés membranaires consistent en un transfert de soluté d‟une solution diluée vers 
une solution concentrée à travers une paroi microporeuse sous l‟action d‟un gradient de 
pression. Les types de membranes permettant d‟enlever la plupart des polluants ioniques 
des eaux usées sont; l‟osmose inverse ou la nanofiltration [Ratanatamskul et al., 1996]. Le 
traitement membranaire est très coûteux et n‟est pas spécialement utilisé pour l‟enlèvement 
des orthophosphate dans les eaux usées. Il est davantage utilisé dans le traitement d‟eau 
potable. On retrouve aussi des technologies alliant les procédés des boues activées dont la 
séparation solide-liquide se fait à l‟aide d‟une membrane (microfiltration) plutôt que d‟un 
clarificateur secondaire. Cependant, le phosphore est majoritairement enlevé par le 
phosphore particulaire provenant de la matière organique.  
C. Échange ionique 
L‟échange ionique est un procédé dans lequel les ions sont éliminés par transfert d‟ions sur 
un matériau solide pour être remplacés par une quantité équivalente d‟autres ions de même 
charge émis par le solide. Par exemple, certaines résines dont les contre-ions de ces 
groupements anioniques (par exemple des ions chlorures, bicarbonates ou d‟hydroxydes) 
sont échangés aux ions phosphate en solution, jusqu'à saturation de la résine. La résine 
saturée est ensuite régénérée par passage d'une solution concentrée de chlorure de sodium, 
de bicarbonate de sodium ou d‟hydroxyde de sodium. Cette méthode est simple et efficace, 
mais les principaux problèmes sont que la résine échangeuse d'ions est encore assez chère 
en fonction des applications. Elle peut aussi augmenter la présence de chlorure dans l'eau 
résiduelle dans certains cas [Chatterjee et Woo, 2009]. 
Pour qu‟une résine soit efficace pour l‟enlèvement du phosphate, elle doit avoir une 
sélectivité et une affinité spécifique aux ions H2PO4
- ou HPO4
2- par rapport aux sulfates 
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anioniques. La séquence d'affinité généralement obtenue pour les résines échangeuses 
d'anions à base forte est la suivante : SO4
2-> PO4
3-> NO3-> Br-> NO2-> Cl- [Blaney et al., 
2007]. Sengupta et Pandit (2011) ont fait l‟expérience avec une nouvelle génération de 
résines à base de polymères appelés Polymeric Ligand Exchangers qui surmontent cette 
limitation. La résine à base de polymère est chargée avec un métal lourd tel que le cuivre. 
Le Cu2+ immobilisé forme de forts liens avec les orthophosphates créant une compétition 
aux autres anions tels que Cl-, SO4
2-, HCO3
-, et NO3
-. L‟équipe a atteint des résultats 
d‟enlèvement de plus de 95% de phosphate même après 10 cycles de régénération.  
De nouvelles avenues technologiques ont également été étudiées pour leur potentiel 
d'éliminer le phosphore des eaux usées afin de produire un dérivé fertilisant tels que la 
struvite. Le procédé utilise une résine cationique pour éliminer les ions ammonium et une 
résine anionique pour éliminer les ions phosphate. Lors de la régénération, le système 
libère le phosphate d'ammonium qui est ensuite précipité sous forme de struvite [Morse et 
al., 2012]. 
D. Adsorption 
L‟adsorption est un phénomène mettant en jeu l‟affinité des surfaces d‟un absorbant solide 
sur lequel vient se fixer, selon divers processus, un adsorbat, soit des ions, des molécules 
de gaz, des polymères, des micro-organismes, etc. présents dans un liquide [Crini et al., 
2009]. Il ne faudrait pas confondre avec l‟absorption qui est l‟incorporation d‟une 
substance dans un état à un autre état, c'est-à-dire, un liquide absorbé par un solide ou un 
gaz absorbé par un liquide. Deux catégories d‟adsorption sont distinguées en fonction du 
type d‟interaction mis en jeu [Brient, 2012] : 
 La physisorption, qui est caractérisée par des interactions interatomiques (liaison 
d‟hydrogène), intermoléculaires (interaction de type Van Der Waals) entraînant la 
fixation de l‟adsorbat sur l‟adsorbant sans modification des structures moléculaires. 
Ces interactions, d‟une intensité modérée, sont souvent liées aux sites actifs de la 
surface de l‟adsorbant et cette réaction est réversible et permet une accumulation de 
couches. 
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 La chimisorption est caractérisée par la formation de liaisons chimiques 
généralement de type covalente entre l‟adsorbat et l‟adsorbant qui est provoqué par 
des énergies de liaisons élevées diminuant la réversibilité du processus. Alors, cette 
interaction se produit par échange électronique entre deux atomes. 
L‟adsorption est un procédé qui est relatif à l‟adsorbant utilisé, ce qui détermine son 
efficacité. Les matériaux utilisés sont soit naturels ou synthétiques, mais 
traditionnellement, le charbon actif est utilisé ainsi que les zéolithes [Chatterjee et Woo, 
2009]. Pour un pH neutre, comme dans les eaux usées, les espèces prédominantes du 
phosphore sont les orthophosphates et ceux-ci présentent une forte interaction de ligand 
avec des métaux oxydés, dont le fer, le titane et zirconium. Par contre, ces particules 
métalliques n'ont pas de résistance mécanique et ne sont pas recommandées pour un 
fonctionnement prolongé comme dans une unité à lit fixe puisqu‟ils ne répondent pas à la 
propriété de résister à l‟attrition [Blaney et al., 2007]. Ainsi la perte de fines particules 
conduit à la perte de charge accrue dans ce système. De plus, elles ne se régénèrent pas 
efficacement et sont donc recommandées pour les applications à usage unique seulement 
[Sengupta, et Pandit, 2011]. 
Cette étude porte sur l‟utilisation de matrices biologiques, communément appelées 
biomasse (biosorbant), pour fixer des polluants et cette sous-catégorie est décrite par le 
terme de biosorption. La biosorption est un processus rapide et réversible par des liaisons 
d‟ions à partir de solutions aqueuses sur des groupes fonctionnels qui sont présents sur la 
surface de la biomasse [Michalak, et al., 2013]. Une large gamme de biomatériaux 
disponibles dans la nature, comme les microorganismes, la biomasse végétale et animale et 
leurs produits dérivés ont reçu beaucoup d‟intérêts dans la littérature comme biosorbant. 
Wahab et al. (2011) ont affirmé que, pour une température de 20°C, la capacité 
d‟adsorption maximum en orthophosphate avec de la fibre de Posidonie de Méditerranée 
(Posidonia oceanica) était de 7,45 mg g-1 dans la plage de concentration d‟orthophosphates 
de 15 à 100 mg l-1, à pH 7 et a un dosage d‟adsorbant de 2 g l-1. Des résultats d‟enlèvement 
de 88.6% en phosphate ont été obtenus en 20 minutes pour une concentration de 100 ppm. 
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Riahi et al. (2009), quant à eux, ont expérimenté la biomasse provenant de palmiers 
dattiers (Phoenix dactylifera L.). Les résultats ont démontré une capacité d‟adsorption 
maximum de 4.35 mg g-1 pour un temps à l‟équilibre d‟adsorption de 120 minutes (à pH de 
6.8, avec un dosage d‟adsorbant de 6 g l-1 et pour une concentration en phosphate de 50 
ppm).  
Dans les deux cas, les auteurs ont fait l‟utilisation de biomasse facilement accessible, dans 
leur région respective, afin de valoriser cette biomasse. Dans ce sens, notre attention s‟est 
davantage portée sur la valorisation de biomasse du secteur des pêches afin d‟utiliser la 
biomasse disponible dans notre secteur, à l‟occurrence le chitosane qui sera abordé en 
profondeur dans la section 2.3.  
2.2.2. Traitement biologique 
Les procédés de déphosphatation à biomasse fixe, en suspension ou mixte font partie de la 
catégorie des traitements biologiques. Le phosphore, l‟azote, l‟oxygène et l‟hydrogène sont 
les composantes essentielles à la formation de la biomasse épuratoire, tels que les bactéries 
et les protozoaires. Selon Comeau et al. (1986), dans une boue traditionnelle, la teneur en 
phosphore est de l‟ordre de 2% à 3% (m/m) par gramme de biomasse qui est exprimée en 
matière volatile en suspension. Dans des conditions optimales, par l‟ajout de nutriments, la 
teneur en phosphore peut atteindre de 8 à 10% par gramme de biomasse [Comeau et al., 
1986]. Pour obtenir une biomasse en suraccumulation en phosphore, il faut placer cette 
dernière sous des conditions anaérobiques et aérobiques en alternance [Durrant, 1999]. Le 
schéma ci-dessous montre un procédé traitant biologiquement le phosphore par boue 
activée. 
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Figure 2.2 Schéma général d'une station de traitement d'eaux usées traitant 
biologiquement le phosphore [Fndae29, 2004] 
Précisons que la phase anoxie est caractérisée par l‟absence d‟oxygène et de présence de 
nitrate. Quant à la phase anaérobique, aucun des deux sont présents. Ainsi, en phase 
anaérobique, les bactéries relarguent des polyphosphates. Cependant, dès que la 
concentration en oxygène remonte, elles restituent leurs stocks en polyphosphates. 
L‟absorption qui en découle est plus importante que ce qui avait été relargué en 
anaérobiose. Ainsi, l‟alternance de phases anaérobie-aérobie permet une accumulation 
progressive du phosphore dans ces microorganismes [Durrant, 1999]. Au sein de la chaîne 
de procédé, quatre groupes de bactéries effectuent l‟épuration : les bactérie hétérotrophes 
aérobies strictes qui assurent la dégradation du carbone; les bactéries hétérotrophes 
aérobies facultatives qui sont responsables en condition d‟anoxie et en présence de 
carbone, de la dénitrification (transformation des nitrates en azote gazeux); les bactéries 
hétérotrophes aérobies facultatives réalisant la fermentation, réaction de transformation de 
la matière organique en acides gras volatils en anaérobiose; et les bactéries autotrophes vis-
à-vis du carbone, aérobie, responsable de la nitrification (transformation de l‟ammoniaque 
en nitrates) [Fndae 29, 2004]. Ainsi, les bactéries déphosphatantes font partie soit du 
groupe des bactéries aérobies strictes ou bien des bactéries aérobies facultatives. Ce 
document mentionne [Fndae 29, 2004] aussi que l‟efficacité de la déphosphatation 
biologique par boues activées est fortement influencée par plusieurs facteurs dont la qualité 
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de l‟eau usée (concentration en DCO facilement biodégradable), par les conditions 
d‟opérations (température, pH, temps de séjour, l‟âge des boues et la présence de nitrates 
dans le bassin d‟anaérobiose) ainsi que par la présence de certains métaux lourds. Un 
rendement moyen de 60 à 70% peut être obtenu pour des eaux usées urbaines. Ce 
rendement diminue grandement (de l‟ordre de 30-50%) lorsque les eaux brutes sont 
diluées, soit par des eaux parasites, soit par temps de pluie sur les réseaux unitaires [Fndae 
29, 2004]. 
Pour atteindre un plus grand rendement d‟enlèvement, différents concepts de procédé ont 
été développés dont le Bardenpho à cinq étapes qui constitue une alternance de zone 
anaérobie, anoxie, aérobie, anoxie et aérobie. Pearson et ses collaborateurs (2011) ont fait 
une étude sur 5 ans de l‟efficacité de ce traitement pour la ville de Jewett au Connecticut. 
Des résultats de plus de 95% d‟enlèvement de phosphore ont été obtenus, même avec des 
grandes variations de l‟affluant (charge et composition).  
Finalement, les procédés biologiques comprennent des complexités opérationnelles pour 
maintenir des conditions au développement de bactéries déphosphatantes. Ce qui fait en 
sorte que ces procédés nécessitent une gestion rigoureuse des boues afin d‟éviter le 
relargage et le retour du phosphore dans la phase soluble. Par ailleurs, ces méthodes 
présentent des avantages environnementaux puisqu‟il y a peu ou pas d‟ajout de produits 
chimiques et la production de boues est moindre. Cependant, dans la plupart des stations de 
traitement biologique d‟eaux usées, la précipitation chimique est utilisée comme traitement 
tertiaire. Ce qui démontre la nécessité de développé une technologie qui peut supporter 
l‟enlèvement des phosphores autre que par la biomasse.   
 
2.3. Le chitosane 
2.3.1. Propriétés du chitosane 
Le chitosane est un aminopolysaccharide provenant de la déacétylation de la chitine. La 
structure de la chitine est similaire à la cellulose (Figure 2.3) et elle est présente dans 
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plusieurs familles d‟espèces vivantes. Elle constitue le polymère de structure des cuticules 
de tous les arthropodes et l‟endosquelette de tous les céphalopodes [Crini et al., 2009]. La 
chitine est le deuxième polymère naturel en abondance sur la terre. La production 
industrielle de chitosane est assurée par la transformation des déchets issus de la pêche 
[Crini et al., 2009].  
 
Figure 2.3 Structure chimique de la chitine parfaite, du chitosane parfait et du 
chitosane commercial [Crini et al., 2009] 
Le chitosane linéaire est constitué d‟unités monomériques de D-glucosamine et de N-
acétylglucosamine [Muzzarelli et al., 1969]. Les chaînes macromoléculaires des différents 
chitosanes sont caractérisées par leur masse moléculaire et par leur degré de déacétylation. 
Le degré de déacétylation réfère au taux de transformation des groupements amides en 
groupements amines [Pillai, 2009]. Ces caractéristiques dépendent grandement de la 
méthode et des conditions réactionnelles lors de la déacétylation de la chitine. La méthode 
la plus répandue pour obtenir du chitosane est par l‟hydrolyse basique de la chitine à haute 
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température [Ravi Kumar, 2000]. Le rendement de déacétylation varie entre 60 à 100%, 
alors que la masse moléculaire oscille entre 104 et 105 Daltons [Meyer, 2003]. Ce 
biopolymère présente plusieurs propriétés intrinsèques qui font de lui un candidat 
intéressant pour des applications environnementales. Effectivement, la molécule est non 
toxique, biodégradable et biocompatible avec les organismes vivants [Leduc et al., 2006]. 
D‟ailleurs, la dose létale (DL50) du chitosane chez les souris est de 16 g/kg, qui est 
semblable à celui du sucre et du sel [Arai et al., 1968]. De plus, le chitosane possède des 
propriétés antibactériennes, est physiologiquement inerte et hydrophile, et a une affinité 
pour les protéines [Krajewska, 2004]. 
En raison des groupements qui entourent la structure du chitosane, l‟association des 
chaînes par liaisons d‟hydrogène et la forte densité d‟énergie cohésive lui donne une 
structure semi-cristalline [Pillai et al., 2009]. Le chitosane possède un taux de cristallinité 
qui dépend du pourcentage d‟amines libres sur la chaîne moléculaire. La présence de ce 
groupe lui confère ainsi d‟intéressantes propriétés en termes de solvatation. La transition 
soluble-insoluble est observée pour un pKa d‟environs 6,3 [Pillai et al., 2009]. D‟ailleurs, 
ce pKa varie en fonction du degré de déacétylation [Cho et al., 2000]. Selon Ravindra et al. 
(1998), la solubilité du chitosane se détermine par la méthode de contribution des groupes. 
Cette méthode met en relation une énergie de solubilisation établie par les atomes et les 
liaisons constituant le chitosane. D‟ailleurs, on observe la dissolution du chitosane si 
l'énergie de solvatation est supérieure à l'énergie de liaison entre les groupements qui 
composent le chitosane.  
Une fois solubilisé dans un acide dilué, la protonation du groupe amine produit la rupture 
de sa cristallinité. Cette solubilisation fait en sorte que le chitosane se distingue des autres 
polymères en se comportant en polycation [Meyer, 2003]. De plus, les propriétés 
intrinsèques du chitosane ont une influence sur sa solubilité en milieu aqueux, son 
hydratation, sa structure tridimensionnelle et sa viscosité. En solution, le chitosane possède 
la capacité à participer à des interactions ioniques; à se lier à des molécules organiques, des 
sels de métaux lourds; et à subir des modifications chimiques qui permettent de créer une 
multitude de dérivés aux propriétés physico-chimiques et biologiques variées [Crini et al. 
2009]. Le chitosane est un polyélectrolyte. Il est donc facile de moduler la structure que 
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par la modification du pH. Ces réseaux de polymère hydrophile peuvent se former de façon 
physique, soit par l‟influence des conditions externes (modification de pH, interactions 
ioniques et par la température), soit par la modification chimique du squelette 
hydrocarboné [Payet, 2005]. Cependant, les méthodes chimiques impliquent des produits 
nocifs pour l‟environnement, tel le glutaraldéhyde. Pour cette raison, cette étude s‟est 
davantage consacrée sur les modifications physiques.  
Les hydrogels physiques sont non-permanents. Donc, la réticulation des chaînes 
macromoléculaires se fait par de faibles liaisons telles des ponts d‟hydrogène, ionique et 
d‟interactions électrostatiques de type Van der Waals [Payet., 2005]. Ils peuvent aussi se 
réticuler par l‟augmentation de la concentration, formant ainsi des associations 
hydrophobes intermoléculaires dues aux groupements acétamide [Berger et al., 2004]. La 
formation de ces liaisons induit des points de jonction formant ainsi une structure 
désordonnée dont la surface est caractérisée par des groupes fonctionnels tels que des 
amines, hydroxyles et carboxyles. Les hydrogels formés à partir de chitosane sont des gels 
possédant des réseaux tridimensionnels pouvant renfermer de 90 à 99% d‟eau [Payet, 
2005]. Les groupements amines sont chargés positivement, ce qui présente une affinité 
envers les anions.  
Les techniques d'adsorption développées qui se servent du chitosane et ses dérivés sont 
utilisées pour adsorber des éléments ioniques en solution, dont les colorants anioniques 
[Srinivasan et Viraraghavan, 2010]. D‟ailleurs, l‟adsorption de métaux lourds en solution 
par le chitosane a été massivement étudiée et Wan Ngah et al. (2011) fait le recensement 
de plusieurs travaux qui ont été effectuées sur le cadmium, le mercure, le plomb, le 
chrome, le cuivre, le nickel et le zinc. Dans la plupart des cas, la cinétique d‟adsorption est 
régie par le pseudo-second ordre. Les isothermes qui décrivent le mieux le comportement 
de l‟adsorption sont le modèle de Langmuir et Freundlich. 
 Dans le cas d‟hydrogel de chitosane avec modification chimique en utilisant du 
glutaraldéhyde, l‟équipe de Dai (2011) a expérimenté l‟adsorption du cuivre suivie de 
l‟adsorption de phosphate en solution. Les résultats ont démontré une capacité maximum 
d‟adsorption de 28.89 mg P g-1 à un pH de 5 et l‟équilibre d‟adsorption à été atteint après 
400 minutes pour une concentration initiale de 100 ppm de phosphore. Le comportement a 
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été décrit par une chimisorption, ce qui démontre le coté irréversible de la réaction. 
D‟ailleurs, la cinétique d‟adsorption a suivi les deux modèles de pseudo premier ordre et 
second ordre avec une isotherme d‟adsorption décrite par l‟équation de Langmuir.  
Sowmya et Meenakshi (2013) ont évalué l‟enlèvement des phosphates à partir de billes de 
chitosane quaterrnisées à l‟aide de chlorure de triméthylammonium glycidylique. Pour une 
concentration initiale de 100 ppm de phosphore à un pH de 5, la capacité maximum 
d‟adsorption obtenue a été de 17.2 mg g-1 et l‟équilibre d‟adsorption a été atteint dans les 45 
premières minutes. De plus, les résultats ont montré que la présence d'anions comme Cl-, 
HCO3- et SO4
2- n'a pas modifié la capacité d‟adsorption du phosphate. D‟ailleurs, l‟usage de 
l‟isotherme de Dubinin–Radushkevich a démontré que les forces impliquées lors de 
l‟adsorption étaient physique (physisorption) et que la réaction était réversible. Ainsi, la 
regénération (désorption) avec du NaCl a été effectuée plus de 10 cycles avec une efficacité 
d‟enlèvement variant de 99% à 97.5%. 
Dans la littérature, on trouve davantage d‟études d‟adsorption à partir du chitosane avec 
des modifications chimiques utilisant des produits chimiques toxiques et aucun portant sur 
l‟adsorption des chitosanes modifiés physiquement. Ainsi, le prochain chapitre, répond à 
cette lacune par un article publié dans la revue Adsorption Science and Technology, par 
l‟étude des interactions entre une surface d‟hydrogel de chitosane modifié physiquement et 
les ions phosphate dans le processus d‟absorption. 
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3. ADSORPTION OF PHOSPHATE ONTO 
CHITOSAN HYDROGEL MICROSPHERES 
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Titre français : L‟adsorption du phosphate sur des microsphères d‟hydrogel de chitosane.  
Contribution au mémoire : 
Cet article synthétise l‟ensemble du projet de recherche sur le traitement du phosphate par 
adsorption. 
 
Résumé : 
Les rejets de phosphate sont étroitement liés à l'eutrophisation, algues et cyanobactéries 
dans les plans d'eau naturels. Les hydrogels de chitosane microsphériques (HCM) ont été 
utilisés comme adsorbant pour éliminer les phosphates (PO4
3-) en solution aqueuse. Les 
HCM ont été préparés par une méthode séquentielle consistant en la pulvérisation suivie 
d‟une gélification de chitosane en solution. Les propriétés physico-chimiques des HCM ont 
été caractérisées par la distribution de taille et le potentiel zêta. Des expériences en cuvées 
ont été réalisées pour étudier la cinétique d'adsorption du phosphate par le HCM. Ils ont 
atteint l‟équilibre d‟adsorption dans les 30 minutes. Le modèle de cinétique d‟adsorption 
qui convient le mieux est le pseudo second ordre (R2> 0,999). Plusieurs paramètres ont été 
étudiés, tels que la concentration initiale des anions phosphates, la concentration en 
adsorbant, le pH et la température. Selon le modèle de Boyd, le taux d'adsorption est 
contrôlé par la diffusion dans la couche limite. Des modèles d‟adsorption tels que 
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Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkhevic (D-R) ont été appliqués pour décrire les 
isothermes et les données ont révélé une meilleure corrélation avec le modèle de 
Freundlich (R2 = 0,975). Les valeurs moyennes d'énergie libre (obtenues à partir du modèle 
D-R) indiquent que la sorption était de nature physique. Les valeurs d‟énergie libre de 
Gibbs (ΔG) et d‟enthalpie (ΔH) ont démontré le caractère spontané et exothermique de la 
réaction et la valeur négative de ΔS indique une diminution de l'entropie. 
Abstract  
Phosphate discharges are closely linked to eutrophication, algal and cyanobacterial blooms 
in natural water bodies. Chitosan hydrogel microspheres (CHMs) were used as an 
adsorbent to remove phosphate (PO4
3–) from aqueous solution. The CHMs were prepared 
by a sequential methodology consisting of spraying and gelation processes. The 
physicochemical properties of the hydrogel microspheres were determined by size and 
zeta-potential analysis. Batch experiments, to investigate the kinetics of phosphate 
adsorption onto CHMs, show that equilibrum was reached within 30 minutes. The kinetic 
model was pseudo-second-order (R2> 0.999). The effect of varying operating conditions 
(initial anions concentration, adsorbent loading, pH and temperature) on the experiments 
were also studied. According to the Boyd model, the rate of adsorption is controlled by the 
diffusion in the boundary layer. The Langmuir, Freundlich and Dubinin–Radushkhevic 
(D–R) adsorption models were applied to describe the equilibrium isotherms, and the data 
correlated better with the Freundlich model (R2 = 0.975). The mean free-energy values 
(obtained from the D–R model) indicate that the adsorption was physical in nature. The 
values of ΔG and ΔH demonstrated the spontaneous and exothermic nature of the reaction 
and the negative value of ΔS indicates a decrease in entropy. 
 
Keywords: Chitosan hydrogel microspheres, adsorption, isotherm, phosphate, kinetic 
model, thermodynamic parameters 
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3.1. Introduction 
Phosphorus is one of the chemical elements, which regulates the growth of the flora and 
various microorganisms in aquatic ecosystems. However, excess concentration of this 
nutrient promotes uncontrolled and unbounded growth of organisms which, in turn, causes 
environmental problems such as algal and cyanobacterial blooms and eutrophication of 
watercourses. The main source of this problem stems from increased use of natural and 
synthetic fertilizers in agricultural processes, aquaculture, municipal wastewaters, 
detergent manufacturing and mineral-processing industries, which release wastewater into 
the aquatic environment (Saad et al., 2007).  
To solve this problem of increased concentrations of phosphorous in aquatic environemnt, 
several methods have been applied, including adsorption, chemical treatment, ion 
exchange, membrane separation and biodegradation (Song et al., 2011). Among these 
methods, adsorption has numerous advantages such as high operation efficiency, limited 
power requirement, cost efficiency and robustness (Zheng and Wang, 2009).  
 
Because of their availability and relatively low impact on the environment (Guibal et al., 
1999), several studies have focused on the development of biosorbents such as chitosan. 
Chitosan is an aminopolysaccharide obtained by deacetylation of chitin, which is the 
second most abundant biodegradable material of natural origin, next to cellulose. Chitosan 
has a large number of amino and hydroxyl functional groups that can be extensively 
modified. In a previous study, cross-linked chitosans prepared by chemical modification of 
raw chitosan were used as adsorbents of copper and mercury ions and their adsorption 
efficiency was compared with raw chitosan (Rabelo et al., 2012). Physical modification 
with hydrogel may increase the adsorption properties, because hydrogel formation 
decreases the crystallinity of the adsorbent and involves an expansion of the porous 
network (Wan Ngah et al., 2005). In this study, chitosan hydrogel microspheres (CHMs) 
were synthesized by atomization and gelation in sequence, which thus allows to control the 
size distribution of microspheres at the micrometric level (Torres et al., 2007). This 
method also increases the contact area per unit volume of CHMs produced. Size 
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distribution has a great influence on increasing the application of these chitosan particles 
(Braek et al., 1989). 
The aim of this research is to evaluate the potential of CHMs to remove phosphorus from 
aqueous solution and to investigate the interactions between phosphorus and chitosan 
during the adsorption process. 
 
3.2. Materials and Methods 
3.2.1. Materials 
Chitosan powder (mean molecular weight, 400 kDa and 87.3% deacetylated) was acquired 
from Marinard Biotech (Gaspé, QC, Canada). All reactants used in this study were 
purchased from Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) and were of analytical/reagent grade 
or of the highest purity available. Aqueous solutions were prepared using deionized water 
from a Millipore filtering system. 
 
3.2.2. Preparation of the CHMs 
Chitosan (15 g l–1) was dissolved in an acetic acid solution (1.0% v/v). This solution was 
then pumped (5 ml min–1) with a Masterflex pump (HV-77340-00) into a probe equipped 
with an atomization nozzle (hole size, 838 µm, made by the Micro-Machining Workshop 
at the University of Sherbrooke, Sherbrooke, QC, Canada). Atomization occurred as a 
result of the force exerted by compressed argon (6 ml min–1), which disrupted the liquid to 
form small droplets. The atomized liquid was then injected into a 2M NaOH solution for 
spontaneous gelation. The nozzle was positioned at a height of 10 cm to the surface of the 
NaOH solution. After gelling, the CHMs were rinsed with distilled water until the pH 
becomes neutral. Figure 3.1 shows the schematic of the spraying and gelation process. 
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3.2.3. Particle Size Distribution and ζ-Potential Measurements 
The mean particle size of microspheres was obtained by light scattering with a laser 
diffraction particle-size analyzer (Malvern Mastersizer model 2000; Malvern, 
Worcestershire, UK). The measurement was carried out in deionized water in a range 
between 0.02 and 2000 µm. For ζ-potential measurements, 0.3g of wet CHMs were added 
to 25 ml of deionized water. The pH of the suspension was adjusted to 11 by adding 0.1M 
NaOH and acidified by adding 0.1 M HCl solutions. The pH was measured using an 
FE20K pH meter (Mettler Toledo, Switzerland). The suspension was then allowed to settle 
at the desired pH for 1 minute, and the supernatant containing the smaller microspheres 
was used for calculating ζ-potential using a zeta potential analyzer (Zeta-Plus 4; 
Brookhaven Corporation, Holtsville, NY, USA). 
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Figure 3.1 Schematic of the spraying and gelation process 
 
3.2.4. Adsorption Experiments 
The adsorption experiments were performed by the batch equilibrium method. A stock 
solution containing 500 mg l–1 of phosphate was first prepared. The solution was then 
diluted to obtain standardized solutions of appropriate concentrations. Adsorption was then 
carried out in 50 ml Falcon tubes containing 25 ml of phosphate solution, which was 
agitated using an orbital stirrer at 120 rpm. The following conditions were investigated: 
contact time of 0–250 minutes, initial anion concentration between 5 and 250 mg l–1, 
adsorbent loading of 0.7–7 g l–1, pH between 6.5 and 8.5 and temperature range of 293–
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323K. The initial pH of the solutions was adjusted by adding 0.1M solution of HCl or 
NaOH as required. The equilibrium adsorption capacity (qe, mg g
–1) and the distribution 
coefficient (Kd, l g
–1) were calculated using the following equations: 
 
 o e
e
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M


                                                                 
(3.1) 
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(3.2) 
where Co and Ce (mg l
-1) are the initial and equilibrium concentrations of PO4
3-, 
respectively; V (l) is the volume of the PO4
3- solution and M (g) is the dry mass of the 
adsorbent. The amount of phosphate in the supernatant was calculate using a 
spectrophotometer (DR-2000, Hach, Loveland, CO, USA) based on the guidelines 
suggested in the Spectrophotometer Handbook (method 496 and procedure 8048; Hach 
1996). 
3.3. Results and discussion 
3.3.1. Physical Characterization of the CHMs 
The mean particle size of chitosan microspheres was mesured to be 768 µm. Figure 3.2 
illustrates the size distribution of the CHMs, which is bimodal. Figure 3.3 shows the ζ-
potential of CHMs as a function of the solution pH. The point of zero charge was about pH 
8.8, which is within the pKa range of 8-11 for the amino groups present in the chitosan 
chemical structure (Volesky, 2007). 
The chitosan had positive ζ-potential in the pH range of 5–8.5, and the microspheres 
solubilised (data not shown) at pH below 5. Because phosphate has a negative charge from 
an electrostatic interaction point of view, the adsorption of phosphate on CHMs is possible 
within this pH range. The positive ζ-potential of amino groups in CHMs should attract the 
negative charges of the phosphate ions. Moreover, gel formation allows the presence of an 
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active form of the amine group, which is particularly reactive and is able to retain anions 
(Jaafari et al., 2001). 
 
 
Figure 3.2 Size distribution of the CHMs 
 
 
Figure 3.3 ζ-potential of the CHMs 
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Figure 3.4 Effect of pH on phosphate equilibrium adsorption capacity. [PO4
3-]: 30mg 
l-1, CHMs dosage: 1g l-1, T: 293 K, 120 rpm 
 
 
3.3.2. Effect of the Solution pH 
The pH of the solution influences the adsorption of ions at the solid–liquid interfaces 
(Riahi et al., 2009). The effect of pH was evaluated within a range in agreement with 
effluent standards for wastewater treatment plants, which is typically between 6.5 and 8.5. 
The effect of pH on adsorption of phosphate molecules onto the CHMs is illustrated in 
Figure 3.4. A slight decrease of adsorption capacity is observed between pH 6.5 and 7.5, 
whereas a greater decrease is observed between 7.5 and 8.5. A similar trend was obtained 
for the adsorption of nitrate on chitosan microspheres in a previous study (Chatterjee and 
Woo, 2009). This decrease of phosphate adsorption capacity can be attributed to increased 
repulsion between the PO4
3– and OH– groups present on the CHMs adsorption sites. When 
the solution is more acidic, the surface of the CHMs becomes more positively charged with 
protonated amine groups, which is corroborated by the positive ζ-potential results. 
Consequently, increased adsorption capacity is expected at lower pH values. 
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3.3.3. Adsorption Mechanism 
The study of adsorption kinetics describes the solute removal rate at the solid–solution 
interface, while the diffusion process continues. The adsorption testing was carried at an 
initial PO4
3– concentration of 30 mgl–1 and CHMs dosage of 3.34 g l–1 relative to the dry 
mass of adsorbent. Figure 3.5 shows the temporal evolution of the adsorption of phosphate 
ions onto the CHMs. The adsorption process reached equilibrium within 30 minutes. These 
results are in close accordance with the results of Gandhi et al. (2012), who reported that 
the adsorption of Fe (III) on chitosan microspheres was completed in less than 15 minutes. 
 
Figure 3.5 Adsorption capacity of phosphate ions on the CHMs. [PO4
3- ]: 30 mg l-1; 
CHMs dosage: 3.34 g l-1, pH: 6.5, T: 293 K, 120 rpm. 
 
Table 3.1 Kinetic parameters for the removal of PO4
3-by the CHMs. 
Adsorbent 
Pseudo-first order 
 
Pseudo-second order 
k1 (min
-1) qe (mg g
-1) R2   k2 (g mg
-1 min-1) qe (mg g
-1) R2 
CHMs 5.76 x 10-3 0.67 0.785 
 
5.234 x10-2 3.75 0.999 
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Note: CHMs dosage, 3.34 g l–1; pH, 6.5; 293 K; 120 rpm. 
To study the mechanism of phosphate adsorption, two kinetic models were used, namely, 
the pseudo-ﬁrst-order and the pseudo-second-order adsorption models. The Lagergren ﬁrst-
order rate expression is given as follows (Ho and McKay, 1999): 
  1e t e
k
log q q log q t
2.303
  
                                               
(3.3) 
Where qt (mg g
-1) is the amount of PO4
3- adsorbed on the adsorbent at time t, and k1 (min
-1) 
is the rate coefficient of ﬁrst-order adsorption. The slope and intercept of log qe − qt  vs t 
plot determine the rate coefficient k1. 
The pseudo-second-order kinetic model is expressed as follows: 
2
t 2 e e
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q k q q
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(3.4) 
where k2 (g mg
-1 min-1) is the second-order kinetic coefficient. The slope and intercept of 
t/q vs t plot provide estimates of k2 and qe.  
Table 3.1 presents the rate coefficients estimated by the two models. The determination 
coefficient (R2) for the pseudo-second-order adsorption model has the highest value 
(>0.999) when compared with the value forthe pseudo-ﬁrst-order model (R2 = 0.785). 
Thus, the adsorption of phosphate agrees better with the pseudo-second-order adsorption 
model and the equilibrium adsorption capacity (qe,cal = 3.75 mgg
–1) of the CHMs fits well 
with the experimental data (qe,exp = 3.76 mgg
–1). 
The rate of adsorption of phosphate ions on the CHMs is controlled by either the mass 
transfer through the boundary film of liquid or the intra-particular mass transfer. The 
simplified Boyd model provides information on the limiting step, which is represented as 
follows (Albadarin et al., 2012): 
 tB 0.4977 ln 1 F                                                          (3.5) 
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where Bt is a mathematical function of F = qt qe
-1, with „F‟ being the fractional achievement 
of equilibrium. Bt is calculated for each qt value, and then plotted against time. 
Fundamentally mass transfer during adsorption is either controlled inside the pores 
(intraparticular) or as external transport outside of the particle (i.e. in the boundary layer 
surrounding the particles or film diffusion). If the Boyd plot (Figure 3.6) is linear and 
passes through the origin, the rate controlling step is pore diffusion (Albadarin et al., 
2012). Figure 3.6 indicates that diffusions is limited by the external transport (film 
diffusion) for these conditions, therefore diffusion into the outer boundary layer controls 
the rate of phosphate adsorption, because the linearized data do not pass through the origin. 
Increasing mixing decreases the thickness of the boundary layer, thereby reducing the 
resistance on the mass transfer, which subsequently improves the adsorption on the surface 
(Leusch and Volesky, 1995). 
 
Figure 3.6 Boyd kinetic plot of phosphate adsorption on the CHMs. [PO4
3- ]: 30mg l-1, 
CHMs dosage: 3.34 g l-1, pH: 6.5, T= 293 K, 120 rpm. 
 
 
0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
3.00
0 50 100 150 200 250
B
t
Time (min)
37 
 
3.3.4. Effect of Initial Phosphate Ions Concentration 
The adsorption of phosphate on the CHMs was carried out at different initial phosphate 
concentrations ranging from 1 to 250 mg l–1 at pH 6.5. Figure 3.7 shows the evolution of 
the uptake capacity of PO4
3– as well as the distribution coefficient as a function of the 
initial phosphate concentration. The adsorption capacity of the CHMs increased almost 
linearly as a function of the initial concentration. This result can be attributed to a higher 
probability of effective collision between the ions and the adsorbent surface, and a better 
driving force (the concentration gradient), which lowers mass-transfer resistance 
(Albadarin et al., 2012). However, an analysis of the distribution coefficient demonstrates 
that the adsorption is more efficient in diluted solutions. Because the diluted amount of 
phosphorus in municipal wastewaters is in the range between 4 and 10 mg l–1, its 
adsorption on the CHMs appears to be a promising technology for municipal wastewater 
treatment. 
 
Figure 3.7 Variations of Kd and equilibrium adsorption capacity versus initial PO4
3- 
concentration. CHMs dosage: 1 g l-1, pH: 6.5, 293 K, 120 rpm. 
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3.3.5. Adsorption Isotherms 
Equilibrium adsorption data were analyzed using the Langmuir and Freundlich isotherm 
models to understand the interactions between the adsorbent and adsorbate. The Langmuir 
model is based on the assumption of an homogeneous adsorbent in which all adsorption 
sites are identical and energetically equivalent (Naiya et al., 2009). The Langmuir isotherm 
assumes a monolayer adsorption on a surface with a finite number of identical sites, and is 
represented as follows: 
 
e m m e
1 1 1
q q bq C
 
                                                             
(3.6) 
 
where qm (mg l
–1) is the maximum capacity of phosphorus adsorption per unit mass of 
adsorbent when all binding sites are occupied and b (l mg–1) is a constant related to the free 
energy or net enthalpy of adsorption. The coefficients b and qm are obtained from a linear 
plot of 1/qe versus 1/Ce. 
The Freundlich isotherm model is an empirical equation used to describe the multilayer 
adsorption with a heterogeneous energetic distribution of active sites, accompanied by 
interactions between the adsorbed molecules (Naiya et al., 2009). A linear form of the 
Freundlich equation is as follows: 
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1
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(3.7) 
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where Kf (mg g
-1) is the Freundlich adsorption isotherm coefficient related to the extent of 
adsorption and 1/n is a parameter related to the adsorption intensity, which varies with 
heterogeneity of the material. A linearized plot of ln qe verus ln Ce provides estimates of Kf 
and 1/n. 
The adsorption isotherm parameters are presented in Table 2. The value of determination 
coefficient demonstrates that both models are acceptable (R2> 0.90). However, the 
Freundlich model (R2 = 0.975) was found to describe the experimental data better than 
Langmuir (R2 = 0.948). 
 
Table 3.2 Langmuir and Freundlich isotherms parameters for the adsorption of 
phosphate onto the CHMs.  
 
Langmuir isotherm 
 
Freundlich isotherm 
  qm (mg g
-1) b (l mg-1) R2   Kf (mg g
-1) 1/n R2 
  10.4 0.143 0.948   1.84 0.468 0.975 
Note: CHMs dosage, 1 g l–1; pH, 6.5; 293 K; 120 rpm. 
Table 3.3 Different values of qm for the adsorption of phosphate as reported in the 
literature 
Material     
qm(mg g
-1) Reference 
CHMs 
 
10.4 Present study 
Ferric sludge 
 
25.5 Song et al. (2011) 
Na-natural zeolite 
 
2.19 Wu et al. (2006) 
Fly ash 
  
20.2 Chen et al. (2007) 
Al-bentonite 
 
5.05 Yan et al. (2010) 
Ferrihydrite 
  
42.8 Borggaard et al. (2005) 
Goethite 
  
6.42 Borggaard et al. (2005) 
Red mud 
  
0.58 Huang et al. (2008) 
Peat 
  
8.91 Xiong and Mahmood (2010) 
Iron oxide tailings   8.21 Zeng et al. (2004) 
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The value of 1/n = 0.468 in the Freundlich model, which is within the 0–1 range, 
represents an environment favourable for adsorption (Naiya et al., 2009). The Langmuir 
parameter qm = 10.4 mg g
–1 represents the monolayer saturation at equilibrium. Several 
experimental data on the adsorption of phosphate ions by different materials have shown a 
wide range of adsorption capacity (Table 3.3). 
 
By contrast, the Dubinin–Radushkevich (D–R) isotherm provides further insight into the 
adsorption phenomena, because it does not assume a homogeneous surface or constant 
adsorption potential (Donat et al., 2009). The D–R equation is expressed as follows: 
2
e mlnq lnq Kε                                                          (3.8) 
where K (mol2 J–2) is a parameter related to the adsorption energy and Ԑ is the Polanyi 
potential. According to this isotherm, adsorption is temperature dependent (Foo and 
Hameed, 2010), but varies according to the nature of adsorbent and adsorbate (Donat et al., 
2009). The Polanyi potential is defined as follows: 
e
1
ε RT ln 1
C
 
  
                                                           
(3.9) 
where R is the gas constant (8.314 J mol-1K-1) and T is the absolute temperature (K). A 
linearized plot of ln qe vs 
2 provides estimates of parameters qm and K. The mean energy 
of adsorption (Ea) is obtained from the constant K in the equation of D–R isotherm as 
follows: 
 
a 1 2
1
E
2K


                                                         
(3.10) 
The values of parameters (calculated) are presented in Table 3.4.The value of qm as 
obtained by the D–R model, which is 11.2 mg g–1, compares well with value obtained by 
the Langmuir model (10.4 mg g–1), and therefore, the two values are in reasonably close 
agreement (less than 8% difference). 
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For an Ea = 5 kJ mol
–1 (Table 3.4), it can deduced that the adsorption of phosphate by the 
CHMs is a physisorption phenomenon. Moreover, the mean adsorption energy for physical 
adsorption is in the range of 1–8 kJ mol–1 (Chen and Huang, 2010). Chemical adsorption 
involves more energy, with the adsorption energy being greater than 8 kJ mol–1. 
Table 3.4 Dubinin–Radushkevich isotherm parameters. 
D-Rparameters   PO4
3- 
qm (mg g
-1) 
 
11.2 
K (mol2 J-2) 
 
-2.00E-8 
Ea (kJ mol
-1) 
 
5 
R2  0.909 
Note: CHMs dosage, 1 g l–1; pH, 6.5; 293 K; 120 rpm. 
 
3.3.6. Effect of the CHMs dosage on Phosphate Adsorption 
The effect of concentration of adsorbent on adsorption was also evaluated, and the results 
are presented in Figure 3.8. The equilibrium adsorption capacity shows a gradual decrease 
with an increase in CHMs dosage. By contrast, the PO4
3– removal efficiency of the CHMs 
increased with an increase in the amount of adsorbent used. Therefore, by increasing the 
amount of adsorbent, the surface area was also increased, which subsequently generates a 
greater number of vacant sites that promote the adsorption of phosphate. The decrease in 
the adsorption capacity is attributed to the splitting effect of the concentration gradient 
between the adsorbate and the adsorbent with increased concentrations of CHMs, causing a 
decrease in the amount of phosphate adsorbed on CHMs (Rathinam et al., 2010). 
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Figure 3.8 Dependence of phosphate ions adsorption on the amount of adsorbent. 
[PO4
3- ]: 30 mg l-1, pH: 6.5, 293 K, 120 rpm. 
 
3.3.7. Effect of Temperature 
The thermodynamics for the adsorption of PO4
3-on the CHMs was investigated in the range 
of 293–323 K with an initial phosphate concentration of 30 mg l-1. The thermodynamic 
parameters were determined using the following equations (Gok and Aytas, 2009)  
 
d
ΔS ΔH
Ln K
R RT
 
                                                         
(3.11) 
ΔG ΔH TΔS                                                            (3.12) 
 
where ΔG (kJ mol–1) is the Gibbs free energy, ΔH (kJ mol–1) is the enthalpy, ΔS (kJ mol–1 
K–1) is the entropy and Kd with unity ml g-1 Enthalpy and entropy were obtained from the 
slope and intercept of ln Kd versus 1/T plots (Figure 3.9). The thermodynamic parameters 
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are presented in Table 3.5. The negative values of ΔG demonstrate the spontaneous nature 
of adsorption. The value of ΔG decreases with a decrease in temperature, which indicates 
that the lower temperature favours adsorption. Moreover, the magnitude of ΔG allows to 
classify the type of the adsorption process. A value greater than –20 kJ mol–1, as in our 
case, describes an electrostatic interaction between adsorption sites and the phosphate ions. 
However, a ΔG value below –20 kJ mol–1 indicates a complexation reaction, and therefore, 
a transfer or sharing of charges between the surface of adsorbent and the adsorbed species 
to form a coordinate bond (Horsfall et al., 2006). 
 
 
Figure 3.9 Influence of temperature on adsorption of phosphate on CHMs 
 
The negative value of ΔH indicates that the adsorption reaction is exothermic. The ΔH 
value of –25.8kJ mol–1, which is above –40 kJ mol–1, confirms that adsorption is due to 
physisorption and involves only relatively weak intermolecular forces such as Van Der 
Waals (Chatterjee and Woo, 2009). 
The negative value of ΔS for the adsorption of phosphate suggests that the disorder of the 
system decreased at the solid–solution interface during adsorption (Sakkayawong et al., 
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2005) and that there was a decrease in the degree of freedom of the adsorbed species 
(Aydın and Aksoy, 2009). 
 
Table 3.5 Thermodynamic parameters for the adsorption of phosphate on CMHs. 
ΔH (kJ mol-1) ΔS (J mol K-1) 
  ΔG (kJ mol-1)       
  293 K 303 K 313 K 323 K 
-25.8 -41.6   -13.6 -13.2 -12.8 -12.4 
Note: CHMs dosage, 1 g l–1; pH, 6.5; [PO4
3-] = 30mg l-1. 
 
3.4. Conclusions 
This study investigated the capacity of CHMs to adsorb phosphate ions from aqueous 
solutions. The method used to reduce the particle size was a spray and gelation process in 
sequence. An electrostatic interaction between the negative ions of phosphate and the 
chitosan hydrogel in the 5–8.5 pH range is indicated upon evaluating the ζ-potential. 
The adsorption process was best described by a pseudo-second-order kinetic equation. The 
Boyd model suggests that the rate-limiting step is controlled by the mass transport through 
the boundary layer. Analysis of the distribution coefficient demonstrates that the 
adsorption is more efficient in dilute solutions and that pH has a role on the adsorption 
capacity. The Freundlich isotherm model gave the best fit to equilibrium data and the D–R 
isotherm confirms that the adsorption mechanism is predominantly physisorption. 
The thermodynamic parameters confirmed the spontaneous and exothermic nature of the 
phosphate adsorption. The analysis of entropy confirms decreased disorder at the interface 
of the CHMs. 
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4. CONCLUSION  
Le phosphore est introduit dans l‟environnement aquatique par différentes sources 
ponctuelles, principalement par les traitements des eaux usées municipales et industrielles. 
De plus, ces dernières contribuent significativement à l‟eutrophisation des lacs. Pour cette 
raison, les gouvernements imposent des normes strictes à respecter concernant leurs rejets.  
 
Le moyen le plus répandu pour la déphosphatation des eaux usées est d‟injecter à la fois  
des produits chimiques qui sont coûteux et par le fait même, qui génèrent des boues qui ne 
sont pas toujours valorisables. Ainsi, l‟objectif principal de notre travail, est de trouver une 
alternative aux produits chimiques pour la déphosphatation en valorisant des sous-produits 
marins (carapaces de crustacés) pour la formation d‟un biosorbant naturel par 
transformation physique du chitosane et ceci en vue de l‟utiliser comme support naturel 
dans l‟adsorption des phosphates à partir de solutions aqueuses. Ainsi, cette étude a pour 
but de donner une perspective pour les biomatériaux afin de déterminer le potentiel 
d‟enlèvement des phosphates en solution, qui un jour pourrait être une méthode passive 
permettant de respecter les normes environnementales de rejets. 
 
Dans un premier temps, nous avons exploré une méthode de gélification par pulvérisation 
pour l‟obtention d‟hydrogel de chitosane microsphérique (HCM). Ce processus a permis 
d‟avoir des billes d‟une taille moyenne de 768 µm. L‟évaluation du potentiel- ζ de HCM 
révèle un point de zéro charge de 8.8, qui est caractéristique d‟une surface ayant des 
groupements amines, grandement présents dans le chitosane. D‟ailleurs, cette affirmation 
permet de confirmer la possibilité d‟adsorber des ions négativement chargés à la surface 
des HCM pour des eaux usées dont le pH est inférieur à 8.8. 
 
Par la suite, nous avons étudié l‟influence de divers paramètres liés au milieu réactionnel 
dont le pH de la solution, le temps de contact, la concentration initiale en phosphate, la 
quantité en biosorbant et la température pour éclaircir le mode de fixation qui ont permis 
d‟arriver aux conclusions suivantes. La biosorption du phosphate par les HCM est 
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influencée par le pH initial de la solution. Ainsi lorsque le pH est basique, la compétition 
entre les anions et l‟ion phosphate réduit les performances de biosorption des HCM, alors 
qu‟une diminution dans sa valeur jusqu‟ à 7,5 améliore considérablement la capacité de 
biosorption du phosphate. L'analyse du coefficient de distribution a confirmé, 
premièrement, que la capacité d‟adsorption est influencée par une variation de pH (favorisé 
en dessous d‟un pH neutre). Deuxièmement, l'adsorption du phosphore est plus efficace 
dans les solutions diluées démontrant l‟aptitude pour une application en eaux usées 
municipales. Le pourcentage d‟adsorption augmente de façon corrélationnelle avec la 
quantité en adsorbant étant donné l‟augmentation du nombre de sites spécifiques 
d‟adsorption pour une concentration donnée en phosphore. 
 
Le phénomène d'adsorption a bien été décrit par l‟équation de pseudo-cinétique de 
deuxième ordre avec un temps d‟équilibre d‟adsorption en moins de 30 minutes. Le 
modèle de Boyd suggère que l'étape limitant la vitesse est contrôlée par le transport de 
masse du phosphore à travers la couche limite. D‟ailleurs, l‟analyse de l'isotherme D-R 
ainsi que la valeur négative de l‟enthalpie confirme que le mécanisme d'adsorption est 
principalement de la physisorption, ce qui démontre son caractère réversible et le potentiel 
de désorption afin de valoriser le phosphate. La valeur d‟enthalpie négative trouvée 
confirme le mécanisme naturellement spontané et exothermique de l'adsorption, ce qui 
démontre que le phénomène est favorisé lorsque l‟eau se refroidit. La valeur négative de 
l'entropie confirme que le désordre du système diminue durant le processus, favorisant 
ainsi le phénomène d‟adsorption à l'interface. 
 
L‟équilibre de l‟adsorption a été modélisé par les modèles d‟isothermes de Freundlich et de 
Langmuir et ont été appliqués de manière satisfaisante dans tout le domaine de 
concentration étudié. La capacité maximale de Langmuir (qm) est de 10.4 mg/g démontrant 
que les HCM sont relativement de bons biosorbants des phosphates en solution aqueuse 
lorsque comparé à d‟autres biosorbant.  
 
Ce mémoire représente un premier travail dans le domaine d‟application des biomatériaux 
en hydrogel microphérique pour le traitement d‟effluents chargés en phosphate. Cependant, 
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plusieurs autres expérimentations doivent être effectuées avant de voir l‟application des 
HCM pour valoriser les phosphates des eaux usées. Premièrement, l‟adsorption étant un 
phénomène surfacique, il serait judicieux de faire l‟étude d‟optimisation des paramètres 
(concentration de la solution de chitosane, débit d‟argon, concentration en NaOH) lors du 
processus de gélification. En obtenant de plus petites particules, la surface de contact, par 
le fait même, le nombre de sites spécifiques augmenteront, ce qui influencera la capacité 
d‟adsorption. D‟ailleurs, il serait intéressant d‟évaluer l‟impact sur les caractéristiques de 
l‟hydrogel formé à partir de différentes acides pour la solubilisation du chitosane ainsi que 
l‟impact de différents chitosanes (degrés de déacétylation et poids moléculaire différent). 
Deuxièmement, il serait intéressant de vérifier l‟efficacité de désorption, soit 
chimiquement, thermiquement ou par rayonnement, afin de déterminer le potentiel de 
valorisation des phosphates pour un usage subséquent, tel que comme amendement pour 
les sols. Par la suite, il faudrait valider, dans des conditions réelles (eaux usées municipales 
ou industrielles dont la charge organique est faible), la sélectivité des HCM auprès des 
phosphates comparativement aux autres ions négatifs présents, ce qui pourrait affecter les 
capacités d‟adsorption spécifique du phosphore. D‟ailleurs, par son phénomène 
exothermique, induisant que ceci est favorisé en eau froide, il serait intéressant de faire 
l‟expérimentation dans des conditions hivernales. Ainsi, nous pourrions valider 
l‟application de cette technologie dans les eaux usées pour respecter les normes 
environnementales en phosphore. 
 
Dans une autre optique, il serait pertinent de faire l‟étude du potentiel des HCM, dans 
différentes filières du traitement biologique, tel que dans l‟usage de garnissage dans un 
réacteur biologique à support fluidisé car les HCM seraient de bons supports biologiques, 
par leur capacité d‟interaction avec des molécules organiques et leur capacité d‟interagir 
avec les ions solution. Ce sont des conditions qui favorisent l‟adhésion des micro-
organismes.  
 
Somme toute, continuer les recherches dans le domaine de l‟adsorption à partir de 
biomasse constitue une option environnementale pour le traitement de l‟eau d‟aujourd‟hui 
et pour l‟avenir.  
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